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Paten-baiispriiche 

f waBrige Dispersiqnen voniret^^ 

. Polyestem, dadiirch. gekeimaeichnet, ^ sie aus. 

I 25-60 Gew.-% urethanmodifizierten Oligo- - 
und/oder Polyestem mit Molekulargewichten 
<5000 und saurezablen von 10 - 40,. and einem 
Gehalt von <1 6ew.-%, bezogen auf I, Ham- 
stof fgruppMi, vobei die Substanzen I durch. 
Umsetzung von urethanmodifizierten Oli- 
go- und/oder Polyestem mit SSurezahlen <1 0 
und OH-Zalxlen von 30 - 500 mit Di- und/oder . 
iricarbonsaureanhydriden erhaitlich sind, 

Ila) 0,02 bis 4 Gew.-% mindestens eines nicht- 
"ionischen Emulgators mit einem berechneten 

HLB-Wert von 10 bis 20, vorzugsweise ent- 

sprechend der Pbrmel 

- * 

R-(OCH2"^°2^n"°°. 
yorin - ,• 

R 6inen Alkylrest mit 1.2 bis 30 C-Atomea 
Oder ♦ ■ 




rV einen iOkylrest mit 4 bis 20: C-Atomen 
Oder 
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eln Wasserstof fa^om, elnen Het:hyl- Oder 
Phenylrest:, 




eine Methylgruppe , elnen Phenylrest oder 



eln Wassers-bof £ai:om, 

elne Methylgruppe oder eln Wasserstoff-* 
atom und 

n eine Zahl von 10 bis 40 , vorzugswelse 
15 bis 25, 

X eine Zahl von 1 bis 3, 5f vorzugswelse 1 - 3,0, 
bedeutenr 

lib) 0,02 bis 4 Gew.-% mlndestens elnes polyether- 
mpdifizlerten Polyester-Emulgatorheurzesr das 
10 bis 50, vorzugswelse 10 bis 20 Gew.-%/ bezo- 
gen auf Bmulgatorharz lib, elnkondenslerte Po- 
lyalkylenglykolreste, vorzugswelse fiber Ure- 
thangruppen nuLt dem Polyester-Ennilgatorharz- 
Molektll verbundeuf enthSlt; und 

III 32 bis 75 Gew.-% wSflriger Phase, die 30 bis 
150 % der ftir elne vollkoxnmene Neutralisa- 
tion der Carboxylgruppen der Polyester I 
und lib) ausrelchende Alkali*, Aznmonlak* 
Oder Axalnmenge enth&lt. 
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w^bei sich die Prozentangaben der Roaponenten 
I, lla, lib und 111 »uf die Sifflnne der Kompo- 
nenten I - m beaiehen. 



bes1:eh«i. 



Dispersionen nach Anspruch \, dadurch gekenn- 
^eichaet, daB die urethan»bdif izierten ^igo- 
und/oder Polyester . I Molei™iargewichte<4000 



besiiizen. 



Dispersionen nach Ansprttchen 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB die-ttrethanmodifizierten 

Oligo- und/oder Polyester 1 OH-Zahlen von 50 - 

280 besitaeni 

verfahren zur Herstellung von Dispersionen ge- 
»aB Anspruchen 1 - 3 , dadurch gekennzeichn^t, 
daB man I in <Segenwart von Ha «nd lib in HI 
dispergiert . 
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waBriae Dlsperslonen ureth ^rmndlf Izi arter Pol vaster # 
rr^^f ^r-^n zu Ihrer Herstellana u nd Ihre Verwendang 
znr Herstellunt f von Lacken 

Die vorliegende Erf indung betrif f t wSBrlge Dlsperslo- 
nen vori urethanmodif izlerten Polyestern, eln Verf ah- 
ren zu ihrer Herstellung und Ihre Verwendung zur Her- 
stellung von Lacken. 

Unter "wasrigen Dispersionen" werden im folgenden he- 
terogene Systeme verstanden, die undurchslchtig sind 
und bel denen die organische Harzphase als Teilchen 
einer mlttleren GrOBe von 50 -5 000 nm in Wasser ver- 
teilt ist. Onter den Begriff "waBrige Dispersionen" fal- 
len im folgenden also nicht jene LOsungen urethanniodi- 
fizierter Polyester , die durch neutralisierte saure- 
gruppen in wftBriger Phase hdniogen verteilt sind und 
durchsichtige LSsungen bilden, derartige Harze besit- 
zen in der Regel gMurezahlen >40, werden in niit Was- 
ser mischbkren .organischen Lttsungsmitteln vorgelOst 
und nach der Neutralisation mit Wasser zu homogenen, 
durchsiohtigen L5sungen verdttimt* 
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10 



15 



20 



25 



j«d*lna«nit«ln apteohen ""P"""""^ ^ ale. V"^ 
.esi«e„ .ie den V^-^- Z.^^^'^- ""^ ■ 

Trac, J. Oil «.d colour Chemists Assoc. IJST, 

ES ist bereit. beX«u.t, ^"'f f!^°fi:"^ 

'I :.».i,.r Oispersi^ '"^'^T'Zt^^^^T 

* nfs iio 131) Nach dem besonders el«£ach 

entsprechend den In dieser i.i kationische 

— ^^^^^^^ 

fen etc. besser bewShrt.. IA.j?- «^ 
polUneroy 21 (1977) ' 48 - 55). 

^„^sc.e -'-'-rj''r»:strr""' 

. t« ^-=.«HR n Dieter ich una H. kb"-* ^ 
Stibs-tanzenr "J. "** 
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carboxylmodiflzlerte Oligomere, DiaminosulfonsSuren 
bei der isocyanatpolyadditionsreaktion in die Poly- 
merkette einbaut. Bei diesem Reaktionsschritt be- 
stebt in hohem MaB die Gefahr von Nebenreaktionen, 
welche zur Schauinbiidung, zu vemetzten Produktan- 
teilen und somit zu unbrauchb£u:en Produkten fiihren. 
Die Umsetzung ist daher insbesondere bei groBen An- 
satzen nur schwer zu steuem. Auflerdem lassen sich 
diese Reaktionen meist nur in LSaungsxnitteln ausftth- 
ren. 

Die von D.Dieterich und H.Reiff beschriebenen Polyure- 
thanionomeren enthalten aufgrund der Zusanunensetzung 
der Ausgangsprodukte einen bestimmten Anteil Hamstoff- 
gruppen und salzbildungsfahige Gruppen, was zwangsiau- 
f ig die ausreichende Wasserfrestigkeit und Wetterbe- 
standigkeit daraus hergestellter tiberzttge in Prage stellt. 

Wie die Autoren beschrieben, fiihrt die Vielzahl polarer 
Gruppen zu intermolekularer wechselwirkung und Pseudo- 
gelbildung der Polyurethane (vor der Dispergierung) . 

Diese Schwierigkeiten werden gemafl DE-AS 1 237 306 
durch die Herstellung anionischer polyesterurethane 
aus hochmolekularen linearen, vorzugsweise aliphati- 
. schen Polyesterurethanen, die mit cyclischen, salzbil- 
dende Gruppen erzeugenden Verbindungen umgesetzt war- 
den, umgangen^ Mit Hilfe der dort beschriebenen Tech- 
nik sind Polyesterordthane mit Molekulargewichten von 
5000 bis 2 000 000 in waflriger Phase zu produkten 
dispergierbar, welche sich auch zur Herstellung von 
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T^.«are aliphatische Polyesteruretiia- 
..erz.,en ^^^^^^^^^^^den L<*.ell ungenUgender Har.e 
ne besitzen als tlberzug , . . gtSndigkeit . Verwendet 

«.«eich^der ^^^'^^^.^.t^irder Polyesterure- 
^ -als Basi8poly«er .zur ^^^g^. ^ 

verzweigte i»d/od^^^^^ f Or den . 
polyester, wle sle als Bin ^_ 

stellten Polyesterureth^e ^^"^/g^j^^^.e, sondern 
sie nicb. »ebr -^^^^JJ^; :::;en X.5sungs»ittel 
nur nocb unter Zusatz grOBerer Me g 
disEergiert \»erden kennen. 

zetchnet, daB sie aus 

. . Oder ::il:u.eUen von 10 -40,. 

vorzugswelse <400 ^^ehalt von <1 , . 

vorzugs^ise ^° / ^^g^esondere unter 0,01, 
vorzugsveise '^g^^fgruppen, «obei 

QeM,-%> bezogen au£ I, Hams -a^ „rethan- 

*.^^«. mtt elnem berecnneten n*" 

tors mit ein ^L-orechend der Fonnel 

20, vorzugswelse -entaprecnen 



R-(0CH2-CH2)n-°" 
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worln 

R einen Alkylrest mit 12 bis 20 C-Atomen odier 




^ einen Alkylrest mit 4 bis 20 C-Atomen oder 




r2 



R 



C- 
CH3 

R^ . ein Wasserstof f atom, einen Methyl- oder Phe- 
nylrestr 

R^ eine Methy Igruppe , einen Phenylrest oder 
ein Wasserstoffatom, 

R^ eine Methylgruppe oder ein Wasserstoffatom 
und . 

n eine Zahl von 10 bis 40, yorzugsweise 15 
bis 25, 

X eine Zahl von*1 bis 3»3f vorztigsweise1^3Al3edeuteiV 
lib) 0,02 bis 4 Gew.-% mindestens eines polyethermo- 
dif i^ierten Poiyester-EiBulgatorharzes , das 10 
bis 50, vorzugsweise 10 bis 20 Gew.-%, bezogen 
atif Emulgatorharz II b, einkondensierte Poly- 
alky lenglykolreste , vorzugsweise ttber Drethan- 
gruppen mit dem polyester-Bmulgatorharz-Molektll 
verbunden, ehth&lt trnd 
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III. 32 bis 75 Gew.-% wSBriger Phase, die 30 bis ISO % 
der fOr eJjie vollkommene Neutxalis&tioh der Carb- 
oxylgruppen. der Polyester I und II b) ausrellchen- 
de iOkali-Z itomoniak-^ Oder JUnininen 
wobei sich dis Prozentangaben der Komponenten I, 
Ila, lib und III auf die Summe der Komppnente^ 
I - III bezieheh, 

-bes'behen^ 

Es war iiberraschend , daB es rnGglich war, erfin- 
dukgsgemkBe Dispersioneh her zustelleh , welche 
sich einerseits €rotz Verzweigungen des Oligo- 
bzw. polyesterharzes aus der Schmelze dispergieren 
und gleichzei-tig andererseits trotz ihres relativ nte- 
drigen itolekulargewichts zu tJberzttgen mit hervorra- 
gender QualitSt verarbeiten lassen. Die erf indungs- 
. gemaaeh Dispersionen zeichnen sich iiberraschender- 
weise dtirch kleine TeilchengrOBen der disperglerten 
Phase sowie durcb gute Lagerstabilitat aus. Di& daraiis 
herstellbMen Oberziigen weisen ein ausgezeichnetes 
Harte/Elasti«itats-Verhaitnis, hohen.Glanz sowie gute 

Haftung auf. 

Die erfindungsgemaB zu ^ispergderenden urethanmodifi- 
zierten Polyester kann man durch onsetzung yon Oligo- 
und/oder Polyestern und polyisocyanaten herstellen, 
wonach das entstandene Additionsprodukt mit Carboxyl- 
gruppen biidenden Substanzen, vorzugsweise Dicarbonsau- 
reanhydriden, -aufgesSuert" wixd. Die Oligo- und Poly- 
ester, im folgenden als Vcrkondensate bezeichnet, kann 
man nach bekannten Verf ahren aus Alkoholen und Carbpn- 
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sMuren herstellen, was z.B. bei O.H. Solomon: The 
Chemistry of Organic Pllmformers, S. 75 - 101, 
John Wiley & Sons Inc., New York, 1967, beschrle- 
ben wlrd. 

5 Fiir die Syntihese der Vorkondensate bevorzugte Al- 
kohole slnd allphatlsche , cycloallphatische und/ 
Oder arallpha-tlsche Alkohble mlt 1 bis 6, vorzugs- 
welse 2 bis 4, an nlchtaromatlsche C-A-bome gebunde- 
nen OH-Gruppen land 1 bis 24 C-Atomen pro Molekfil, 

10 z.B. Glykole wle Ethylenglykol , Propyl englykol , Bu- 
tandlole, Neopentylglykol , Trlmethylpentandlol-1 ,3, 
Hexandlole; Etheralkohole wle Dl- und Trlethylengly- 
kole; oxethyllerte Blsphenole mlt 2 Alkylenoxldre- 
sten pro Molekiil; perhydrlerte Blsphenole; £erner 

15 Trlmethylolethan, Trlmethylolpropan , Trlmethylol- 
hexan. Glycerin, Pentaery thr It , Dlpentaerythrlt, 
Dlmethylolcyclohexan, Mannlt und Sorbit; elnwertl- 
ge, kettenabbrechende Alkohole wle Methanol, Propa- 
nol, Butandol, Cyclohexanol, 2-*Ethyl«hexanol und 

20 Benzylalkohol^ 

Be senders bevorzugte Al]}:ohole slnd Neopentylglykol , 
Trlmethylolpropan, Dlmethylolcyclohexan und Perhy- 
droblsphenol . 

Die Vorkondensate kdnnen bis zu 15 6ew.-%, bezogen 
25 auf das Vorkondensat, elnwertlge Alkoholreste eln- 
kondenslert enthalten. 
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Pttr die Synthese der Vorkoftdensate bevorzugte Saure- ^ 
^L.^ sind alipha.ische, -cycloalipha.ische ^d/ 
odraro»a1.ische .ehrbaslsche CarbonsEuren, vor^- 
weise Di- und Tricarbonsauren, mlt 4 bis 12.C-Atomen 
^ro Molektil Oder deren ver^sterung.f ahige Derivate 
u!b. iUO^ydride Oder ES^r,, z.B. Phthalsaureanhydrid. 
isophthalsaure, Terephthalsaure , Tetrahydro- und 
Heiiydrophthalsaureanhydrid, Trimellithsaureanhydrid, 
"^elXiLaureabydrid, Maleinsaureanhydrid, Fu«ar- 
saure, Adipinsaure, Glu1:arsaure und Bemsteinsaure, 
iSalnsa^e, Endomethylentetrabydrophthalsaure, 
frJ;^halogenier.e sauren wie Chlorph^alsauren und 
Hexachlor-endomethylentetrahydrophthalsaure. 

Oie voncond^sal^e icannen allein aus F-^^-^^-ff^ 
und »ehrwen:igen Alkoholen aufgebaut werden, Es i^ 
aber auch »aglich, sie dure* Einkondensation von. Mo- 
nocarbonsaurbn zu modif izieren. 

par die Herstellung der Vorkondensate 
Mon6carbonsauren Bind aliphat:ische, <=y«^°-^^^f 
sche und/od^ aro^^sche ' 
bis 35 C-Atomen pro Mol^ill wie Benzoesaure, Butyl 
benzoesaure/^rolylsaure; Hexahydrobenzoesdure . . 
;a,ietinsaure, Milchsaure sowie Fettsaur^. der^ 
Mlschungen und Ester derselben wie 
Holzel, saf floral, Ricinus51, Bau»»ollsaatol, Erd 
nuB61, Tall51£ettsaure, LeinWf ettsaure , SojaW , 
Hol.61., Saf £lor51- und Kicinenfettsaure und aus 
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nattlrllchen, ungesSttigten Olen oder FettsSuren 
durch Konjugierung Oder Isomeriisierung gewonnene 
Produkte; bevorzugte gesSttigte FettsSuren sind 
beispielsweise Cocosf ettsSuren , 06 -EthylhexansSu- 
5 re, IsononansMure und lineare C^g-C^g-Monocarbon- 
sSluren. 

Olnodifizierte Vorkondensate aus gleichen Rohstof- 
fen wie Alkydheorze fUhren im Rahmen der Erf indtmg 
zu besonders fttllkraftlgen tJberzugsmitteln. Beson- 
10 ders bevorzugte Olmodlf izierte Vorkondensate sind 
solche mlt Olgeheaten von 20 bis 50, vorzugsweise 
25 bis 40 Gew.-%, berechnet als Trlglycerid und be- 
zogen au£ Vorkondensat. 

Vorkondensate fttr urethanmodifizlerte Polyester- 
15 dlsperslonen, die zur Herstellung ofentrockener 
Lacke dlenen, kammen in der Kegel mlt Olgehalten 
von 0 bis 45 Gew.-% aus. Hohe Gehalte aromatischer 
Bestandteile der Vorkondensate verleihen dem Lack- 
Oberzug besondere HSbrte, hohe Gehalte aliphati- 
20 scher Bestandteile der Vorkondensate geben Um 
gute ^lastizltMt. 

Pttr die Herstellung lufttrocknender Lackbindemit- 
tel auf der erf indungsgemSBen Basis verwendet man 
in der Kegel Vorkondensate mit Gebalten an trocke- 
25 nen ttlen zwischen 15 und 70, vorzugsweise 45 und 
65 Gew.-%, bezogen auf Vorkondensat. 
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Lzugsweis. 250 bis 2500. ""^^/ff,-^^^^. 
osm»«trle in Dioxan und Ac.ton, wobei bet «;««^«" 

und Lack 68 (1962) , S. 513 bl. 517, .. 598 bl. 60 , 
15 «ln9«hend besohrlaban. 



Reinhold Publ. Comp. 1961. S. 51 j,^^^^^ „nd 

wobei Alkouole, Carbonsaurea bzw. ihre Derivat; 
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gegebenenfalls Ule durch Schjnelz- oder Azeotropver- 
esterung, bevorzugt in einer InertatmosphSre bei 
Temperaturen. von 140 bis 260'C umgesetzt warden. 
Die Reaktion kann dabei z.B. durch Messung der 
5 saurezahl und der Viskositat verfolgt werden. 

Die Vorkondensate werden bis zu SSurezahlen <110, 
vorzugsweise <4 verestert. Sie enthalten freie OH- 
Gruppen entsprechend OH-Zahlen von 30 bis 500, vor- 
zugsweise 50 bis 280. Vorkondensate im niedrigeren 
10 OH-Zahl-Bereich eignen sich besser fUr lufttrocknen- 
de, vorkondensate im hohen OH-Zahl-Berelch besser fiir 
Einbrenn-Systeme . 

Die OH-haltigen Vorkondensate werden mit Polyiso- 
cyanaten zu urethanmodif izierten Polyestem umge- 

15 setzt. Als erfindungsgeioaS einsetzbare Polyisocyana- 
te kommen aliphatische , cycloaliphatische, aralipha- 
tische, aromatische und heterocyclische Polyisocyana- 
te in Betracht/ wie sie z.B. von W. Siefken in Justus 
tiebigs JUmalen der Chemie, 562, Seiten 75 bis 136 be- 

20 schrieben werden, beispielsweise Ethylendiisocyanat, 
1 , 4-Tetrainethylendiisocyanat , 1 , 6-Hexaiiiethylendiiso- 
cyanat ,1,1 2-Dodecandiisocyanat , Cyclobutan-1 , 3-di- 
isocyanat , Cyclohexan-1 , 3- und -1 , 4-diisocyanat , so- 
wie beliebige Gemische dieser Isomeren, 1-Isocyana- 

25 to-3 , 3 .5-triinethyl-5-isocyanatomethyl-cyclohexan 
(DE-AS 1 202 785, OS-OS 3 401 190), 2,4- und 2,6- 
Hexahydrotoluylen-diisocyanat sowie beliebige Ge- 
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nilsche aieservlscaner^i, Hexahydro-1 ,3- und/oder -1,4- 
phenylen-dlisocyanat, PerIiydro-2,4'- und/oder -4,4'- 
Dlphenylmethan-diisocyanat, l ,3- und 1 ,4-Phenylendi- 
isocyanat, 2,4- und 2 , 6-Toluylendiisocyanat sowie be- 
5 liebige Gemische dieser Isomeren, Dipneny.liiiethan-2 , 4 ' 

und/oder -4,4'-dii80cyanat, NaphthyIen-1 ,5-diisocyanat, 
TriphenyHoethan-4,4',4--triisocyanat, perchlorierte Aryl- 
polylsocyanate, wie sie z.B. in der DE-AS 1 157 601 
(US 3 277 138) beschrieben werden, Carbodiimidgrup- 
10 pen aufweisende Polyisocyanate , wie sie in der -DE-PS 

1 092 007 (OS 3 152 162) beschrieben werden, Diiso- 
cyanate, wie sie In der OS 3 492 330 beschrieben wer- 
den, iBocyanuratgruppen aufweisende Polyisocyanaten, 
wie s±e z.B. in der OS 3 001 973, in den DE-PS 
15 i 022 789; 1 222 067 und . 1 027 394 sowie in den 

DE-OS 1 929 034 und 2 004 048 beschrieben werden, Ore- 
thangruppen aufweisende Polyisocyanate, wie sie z^B. 
in der BE 752 261 oder in der US 3 394 164 beschrie- 
ben werden, Biuretgruppen aufweisende Polyiso- ■ 
20 cyanate, wie sie z.B. in der DE-PS 1 101 394 . 
3 124 605 und 3 201 372) sowie in der GB 889 050 
beschrieben werden, durch Telomerisationsreaktio- 
nen hergestellte Polyipocyanaite, wie sie z.B. in 
aer DS 3 654 106 beschrieben werden, Estergruppen 
25 aufweisende Polyisocyanate, wie sie z^.B. in der 

GB 965 474 und 1 027 956, in der OS 3 567 763 und 
in der DE-PS 1 231 688 genannt werden, polynere 
- Pettsaurereste enthaltende Polyisocyanate gemafl 

der OS 3 455 883. 
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Bevorzugt werden in der Kegel die technisch leichi: 
zugMnglichen Di-, Tri- und Tetraisocyanate , z.B. 
das 2/4- und 2,6-Toluylendiisocyanat sowie belie- 
bige Gemische dieser Isomeren ("TDI"), 1,6-Hexa- 
methylendiisocyanat, Perhydro-2 , 4 » - und/oder -4,4 
di-phenylraethah-diisocyncuiat und 1 -Isocyanato-3 , 3 , 5- 
trimethyl-S-isocyanatniethylcyclohexan . 

SelbstverstMndlich kaxmen Gemische verschiedener 
Polyisocyana-be verwendet: werden. 

Besonders bevorzug-b sind dabei die leliz-tgenann-ben 
drei nicht-aromatischen Diisocyanat:e , da sie zu 
besonders vergilbungsarmen Oberzligen fUhren. 

Die Mengenverhaitnisse an Polyisocyanat und Vorkon- 
densa't sind vorzugsweise so zu wMhlen, daB 

a) der Gehall: an NCO-Gruppen in den zur Komponente 
I uxazusetzenden Reaktionspar-tnem 0,5 bis 25, 
vorzugsweise 3 bis 15 Gew.-%, bezogen auf die 
Komponente X, be-brMgl: und gleichzeitig 

b) im Mittel mindestlans eine, vorzugsweise 2 bis 
4 OH-Gruppen pro MolekUl des Dmsetzungsproduk- 
tes aus dem Vorkondensat und dem Polyisocyanat 
frei bleiben. 

Die Ukasetzung zwischen dem Vorkondensat und dem Poly- 
isocyanat keuin nach tLblichen Techniken der Herstel- 
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"eHI^en s.ch ..B.. B».=yX=hlo.id ode. te^^-^ 

Es l=t eb.nf.lls ««gllch, a«.l.ob. versohl.- 
;iSeL> hergestellfr Vork«Klen»t. 

ii, --^--s;srso^r^^^ 

sierte Substanzen, z. B. Etliyiengiy«.«*» *- 
mltverwende-t werden kSnnen. 

,»,s„.«el und T-^rvI^r^el-e 

0,8, vorzMsweise unwr 0,3 G«». «. 
aer schmel»,.i*>.«»>'«= 

iM - 160»c, vorgenomnen. Es 1« 
TOTzngmlse 120 lou ale BaObeeterbU- 

l«b, bei dieser :.e..ct.oa.stafe 

weltere """"^^^^^^.^else Im 
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zuset:zenden Mengen an PolycarbonsSureanhydrlden er- 
geben slch aus der gewOnscht^eii SMurez€ihl« 

Als geeignete PolycarbonsSureanhydrlde slnd bel- 
splelhaft zu nennen: Maleinsaureanhydrid, Bernsteln- 
5 sSureanhydrid, Phthalsaureanhydrid, Tetrahydrophthal- 

sSureanhydridr Hexahydrophthalsaureanhydrid^ Tr imel - 
llthsMureanhydrld, Norbomaxidlcarbonsaureanhydrld, 
NorbonendicarbonsSureanhydrld sowle weltere be± den 
Polycarbons&uren des Vorkondensates aufgeflilurke An- 
10 hydride* 

Harze des Aufbaus der Komponen1:e X, bel denen di.e 
S^urezahl im oberen vorgesehen Berelch lleg^r elg- 
nen slch bevorzugt fUr Elnbrennsys^eme r wShrend 
£fir liuf-bfirocknung vorgesehene Sys-besie bevorzug^ 
15 SSLurezeOilen Im nledrlgeren Berelch der vorgesehe- 

nen Spanne besl-tzen. 

Die ure'thanmbdlflzler-ben Polyester X slnd wassenm*- 
16sllche, schmelzbare Hassen, welche in den angege-* 
benen Hengen ohne wel-bere ZusMt:ze - nlch-b in wSfirlger 

20 Phase vertellbar slnd. Es 1st: deswegen auch nlcht: 

erwiinschi:, den Polyester ! durch Elnbau von Polyal- 
kylenoxlden mit mehr als 3 Alkylenoxldelnhelten pro 
Molektll^ z.B. sog* Polywachsen, zu modlflzlerenr 
da derartlge Bes-tandtelle den Polyesiier X hydrophll 

25 machen, was slch in gerlngerer Wasserbes-tSndlgkell: 

der aus den erf InduiigsgemaBen Polyesterdlsperslonen 
hergestellten Oberztige auswirkt. Vorzugswelse slnd 
die Komponentoi X vBlllg frel von Ethergruppen. 
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urethamaodifizierten Polyester I Ist, daB sle sc^lz 
bar Bind. Es ist daher nlcht erwiinschi:, die Polykon- 
densatlon bzw. Polyaddltiori ztxr Herstellung der Kp«- 
ponente 1 auf irgendeiner der Stafen so -^^J^ 
zutrelben, daB gelartlge Frod^1*<^er Produfcte »it 
elastomeren Elgenschaften entstehen. Dagegen ^ 
ist es nicht ^«lbedlIlgt erforderllch, daB sich die ^ 
Komponente I in flbllchen LacklOsungsmltteln wle z.B. 
xylol Oder Ethylgl^kolacetat, klar ^"^'^'^^ 
llcherwelse wurde^gefpnden. daB auch a«s t.ur teU^l- 
se in xylol 15sllchen Harzen erf indungsge«afle Disper 
siorien mit guten sigeaschaf ten herstellbar aiaid. 

Hat man bei Irgendeiner der Stufen zur Herstellung 
der KoiBponente I I.asungsmlttel verwendet. . 
dieses spatestens vor der Dispergierung, z.B. durch 
Destination, «xtfemt werden. 

Die Kon^ente I wird erfindungsgeiaaB mit Hilfe der 
Emulgatoren Ila und lib- in wEBriger Phase disper- 
glesrte 

Bevor^ugte nicht±onlac1ie Emalgatoren lXa> sind^eth- 
-oxylierte aliphatlscb aubstituierte Aromaten. So er- 
bait man erfindungsgemaBe Polyesterdispersionen mit 
besonders einheitlichen TeilchengrCBen tei der. Ver- 
wendung von ethoxylierten p-n-Nonylphenol. . 
bevorzugte Emalgatoren IlaJ erlUllt man dtarch Btiioxy- 
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lierung von Anlagerungsprodxikten von Styrol und sei- 
nen Derivaten an Phenole^ wie dies z.B. in der DE- 
PS 1 121 814 beschrieben ist. Danach verden Styrol, 

-Blethylstyrol oder Vinyl toluol an Phenol, Kresole 
Oder Xylenole angelagert iind die erhaltenen Reak- 
tionsprodukte ethoxyliert. In Emulgatormischungen 
bedeutet n den Mittelwert an Polyei±iylenoxideinhei- 
ten. 

Bezaglich HLB-Werte siehe Ullznanns Encyclopadie 
der Technischen Chemie, 4. Aufl. , Bd. 10, S. 
426 - 463, Verlag Chemie, Weinheim 1975. 

Bevorzugte Bmulgatorharze lib) bestehen aus einem 
gegebenenfalls aimodif izierten Polyesterteil (hydro- 
phob) und einem, gegebenenfalls durch Alkoxygruppen 
mit 1 bis 4 C-Atomen terminierten, Polyalkylenoxid- 
teil (hydrophil) mit 6 bis 100, vorzugsweise 10 bis 
70 Alkylenoxidresten pro Polyalkylenoxidkette , wobei 
der Polyalkylenoxidteil aus mehreren einzelnen Poly- 
alky lenoxidketten besteht und die Alkylengruppe 2 
bis 4, vorzugsweise 2 C-Atome enthSllt. 

- i 

Die Enulgatorharze lib) kOnnen 0,1 bis 10 Gew.-%, 
bezogen auf Emulgatorharz lib) , Orethangruppen ent- 
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halten. Nach einer bevorzugten Ausf tthrungsf orm «er- 
den die einseitig blockierten (z.B.- veretherten) 
PolyaUcylenoxide mit etwa aqtaimolaren Mengen Di-. 
isocyanat umgesetzt, so daB Po^yalkylenoxide ent- 
stehen. die pro Molekttl eine freie Isocyanatgruppe 
tragen, welche dann ihrerseits zur toknilpfung an 
den Polyesterteil von lib), dienen kann. 

Das mittlere Molekulargewicht der fiir die Herstel- 
lung der Bmulgatorharze lib) bevorzugten Polyester . 
kann 400 bis 4000 betragen (dampfdruckosinoiBetrisch 
in Aceton .bestiiraitt).^ 

Die verwendeten Polyalkylenoxide konnen Homopoly 
e1:her, aber aucb Copolyether in 

stischer verteilung sein, Homopolyethylenoxide. aind 
besonders bevorzugte Ausgangsmaterialien fttr die 
.^stallnng der Bmulgatorharze lib) ^ 

Als Verldxapfer zwischen Polyester- uhd Polyalkylen- 
oxidteil konunen im Prinzip sSmtliche Diisocyanate 
in Betracht. 

Besonders bevorz«gtS«*rden in der Kegel die tech- 
nisch leicht zuganglichen Polyisocyanate, z.B das 
2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat sowie belxebxge 
Gemische dieser isomeren ("TDI'') , 1 ,6-He»ainethylen- 
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dllsocyana-kf Perhydro-2 ,4 ' - und/oder -4 , 4 ' -dlphenyl- 
methan-diisocyanat und 1-Isocyanato-3 ,3,5-triinethyl- 
5-lsocyanai:oinethylcyclohexan • 

Menge und Airt des Smulga-torharzes lib) werden am be- 
is sten so ausgsMShlt, daB der Geseuatgehalt an Polyalky- 
lenoxldelnhelten im n±cht:f l{icht:lgen Antell der erfln- 
diingsgemEfien Polyes-terdlsperslon tinterhalb 4 Gew«-% 
bezogen auf die Sunune der Komponen-ten J, Ila und XXb 
liegt^ 

10 Nacb elner bevorzugten AusfUhrungsform enth£lt das 
Emulgatorharz lib) ±m nlcht-neu-trali-sler^en Zus^tand 
Carboxylgruppen enlisprechend elner ScLurezahl von 
wenlger als 50, vorzugswelse 15 bis 35 • Das Entulga- 
torharz lib) kann berel-ts vor der Verelnlgung mlt: 

15 der w£Lfirlgen Phase III t:ellwelse Oder ganz neuiira- 
llslert: werden. Bevorzugt:e Neuiirallsa^lonsmit-tel 
slnd Alkallhydroxlde / Ammonlak, prlmtee, sekund&re 
und teri^lMre Amine # wle z.B. E1:hylamln, Dl- und Trl- 
ethylctmln, Hono-r Dl- und Trle-thanolamln, Dimethyl- 

20 elihanolamln, Metfayldlethanolamln/ DimetJiylami nome- 
thylpropanol. Die Neutrafllsatlon kann aber auch 
bel Zugabe In die wMfirlge Phase erfolgen. 

Verfahren zur Herstelltuig der Emulgatorharze XXb) 
slnd bekannt; vgl. DE--OS 25 28 212, 25 56 621. 

25 zvL besonders glat:1:en Dlsperslonen fOhren Emulga1:or- 
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luurze Hb, die man dadurch herstellt, daB ««« . 

saur^zahl von <5 und einer Hj^dro^l^ von^SO ^250^ 
als hydrophoben Teil herstellt, dlesen niit den berelts 
erwahnten hydrophilen iaocyanatkon5.onenten ^^^^^^ ^ 
vOlligen omsatz der SC6-Gruppen abreagieren lkflt,.an- 
schlieBehd mit einem Dicarbonsaureanhydrld auf ^S^ura- 
zahlen von 15 - 35 aufsSuerl: mid entweder durch direk- 
te Zugabe eines Amlns In die Harzachmel2ie oder durch 
Zugabe der Harzsohmelze in die amin. und gegebenen- ^ 

falls KoH^nente Ila enthaltende 
tralisiert. Ha ietztgenannten Verf ahren f ailt das 
Emulgatorharz lib zuiammen mit den Emulgator Ila 
als waarige L8sung bzw. Dispersion, als sbgenanntes 
Bmulgatorkonzentrat, an. 

Die «rethan»«dif l^lerten Polyesl:er I kSnnen In-wMBri- . 
ger Phase dispergiert warden, inde« «an die ^o^^-^- 
X z^an^en J. den S.offen lla> und lib) ^.^J^^ 
ze bei 80 bis 120oc innig verrtihrt und anscblieBend 
Tieser Sch»elze die waBrig. Phase 111 zuse^zt O^^^^ 
SozeB icann in de3. Kegel in einem tiblichen Beaktor 

z«: Herstellung von Polyestem vorgenonmten^werden. - 

Schnellauf ende Mischaggregate oder 
. bei meist nicht erf order lich. -Selbstverstandlichk^^ 

die scbmelzdispergierung auch durch Zugabe der org^l 

schen Harzphase I und 11 in die waBrige Phase 111 er- 

folgen. 
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Als vom Arbeitsablauf her besonders gtinstlg hat slch 
eln Verfahren erwiesen, bei dem in der wMrlgen Pha- 
se III die Stoffe Ila) und lib) in einem ROhrkessel 
vorgelegt: und anschliefiend die Polyesterschmelze I 
5 unter Riihren zudosiert wird. lib) wird dabei gegebe- 
nenfalls im neutralisierten Zustand vorgelegt. 

Nach Vereinigung aller zur Dispersionsbildung erfor- 
derlichen Komponenten I, Ila, lib und III wird die 
Dispersion in der Kegel ftlr 15 Minuten bis 5 Stunden 
10 bei 50 - 95*^0 nachgertthrt. 

Die Koraponente III enthSlt 30 bis 150 % der fUr eine 
vollkommene Neutralisation der Carboxylgruppen der 
Komponenten I und lib) ausreichenden Alkali- # Ainmoniak- 
oder Aminmenge. Geeignete Neutralisationsmittel wur- 
15 den bereits im Zusammenhang mit der Komponente lib 

genannt. Bevorzugt sind Dimethylethanolamin und Tri- 
ethylamin. 

ZweckmaBigerweise wird bei der Emulgierung in der 
Schmelze das Neutralisationsmittel mit einem Teil 
20 des Wassers in die Schmelze eingertthrt und nach dem 
Homogenisieren der Rest des Wassers zur Einstellung 
der Dispersion auf den gewiinschten Festkttrpergehalt, 
tiblicherweise zwischen 30 und 50 Gew.-%/ zugefttgt. 

Die Viskositat der entstehenden Dispersion ist be- 
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15 



20 



25 



L 90 » b.1 oa. 40 G«..-» Pe.tk5rpei be«lts 

oa. 90 » Ml <=«• _ Gerlnsere ueutrallsatlons- 

tosia«.U*.#lqlc." wenlgSr stark ausgepr.^- 

tlti^^ bz„. damlt die ,e-i.s=h« Vl*«x«t 
netaeren Slufen Klniustellen. 

::^:;a:^::iJ-^-.2"j^-^^^ 

aer Laclce und Bescl.lchl:ungen Bd X, .^eil , 
W A. colbmb, Stuttgart-Berlin 1971. S. 12Z 
beacbrieben sind, kombiiiiert «erden. 

„1„„.„1 «d Sola«I »nd die "^^^^^ 
benanfalla drf«rdratisi.rten, F.t«.ur«. b««u: 
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haben. Den erf indungsgemSBen Dispersionen kann man 
wasserverdUnnbarer vernetzende Amlnoplastharze , z.B. 
Melaminharze, in Mengen von 10 bis 50 r vorzugswelse 
10 bis 30 r Gew.-%r bezogen auf das Gesilsch von Poly- 
5 ester I und Melaminharz, zuset:zen. Diese Gemlsche 
k5nnen direkt nach Einsteliung der notwendigen Vis- 
kositat und gegebenenfalls nach Zusatz von Kataly- 
satoren \ind Hilf sstof fen zu Oberztigen verarbeitet 
und thenaisch ausgehartet werden. 

10 Die erfindungsgemSBen Dispersionen kSnnen gegebe- 
nenfalls aucdx ftlr andere Binsatzgebiete als den Ein- 
brennlacksektor verwendet werden, z.B. bei der Her- 
stellung nichtf lachiger Gebilde wie FormkOrper, 
Gele und dergleichen. 



15 Man kann den Dispersionen gerdLnge Menge Oblicher 

Hilfs- und Zusatzstoffe zuse1:zenr z.b; Schutzkollo- 
ider Antischauiiiiiiittel, Antiabsetzmittel , Prostschutz- 
mittelr sowie viskositatsbeeinf lussende ZusEiizer Ver- 
laufsmittel, Vemetzungskatalysatoren; jedoch ist 

20 hier in jedem Fall die Vertraglichkeili zu prttfen. 

- 

Mitunter 1st es aus GrUnden besserer Verarbeitbar- 
keit und Plgmentaufnahme gClnstJ.g, die Dispersion bei 
der Lackherstellting auf bestiannte pH-Werte, z-B. 
7,5 bis 8,5/ zu bringen. Meist verwendet man dazu die 
25 bereits zur Neutralisation benutzten Neutralisations- 
mi ttel. Geringe Zus£Ltze wassermischbarer tesnngsmit- 
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gea. Die daau. not«endige Viskositkt stellt «axi 
. der Kegel durch Zugabe von Washer ein. . : - 

T«r.v*lli!ie k»nnen bel Baumtenperatur 
. Die aufgetragenen lAckfilme Komi ^ 



benntz't. 



/ * ■!« «*.iaiitem die Erfindung; die 
bedeuten Gewichtsprozente. 

Der Begriff Vorkondensate deckt sich »it.de« der Be- 
- scLeiSlg. Die Ko^onea^.X. wird als Harz 

20 y^-iirya'tor Ha) 

... .cn.Xp.enoi gep..opf^s <«o-^- 
nis 1:20) mit folgenden Eigenschaften. 

Trfbiangspankt H %ig in Wa?««^>\ ca. lOC'C 
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Oberfiachenspannting (0,1 g/1 Wasser) : 
Nelizwirkung (DIN S3 901) : 
Pp. : 

HIiB-Hert: 



44,0 dyn/cm 

ca« 60 sec. bel eo^'C 



16 



5 Emulgator lib) 

In einer 2 1 Rlihrbecher-Apparatur , die mlt Innenther- 
mometer, RUhrer, Tropftrlchter tind Gaseinleitungsrohr 
versehen ist, werden 400 g eines auf n-Butanol gesteir- 
teten Polyethylenoxidalkohols des Molekulargewlchlis 
10 2000 30 Mlnuten bel 120®C unter Anlegen eines Vakuums 
(15 Torr) entwdsseirt. In die auf 100'C abgektihlte 
Schmelze werden zundchst 2 ml Benzoylchlorid einge- 
rtlhrt; danach fUgt man 33,6 g Hexametiiylendiisocyanat 
in einem 6uB zu. 

15 Nach 60 Minuten Reak-tionszeit wird der Isocyanat-Ge-^ 
halt der Mischung bestimmt. Die NCO-*Zahl der Mischung 
betrSgt danach 1,8 bis 1,9 % NCO (ber.s 1,94 %) • 

Nach AbkOhlen der Schmelze erhait man die fttr weite- 
re Umsetzungen geeignete hydrophile Isocyanatkcnnpo- 
20 nente als wachsartig kristalline Substanz. 

134 g Trimethylolpropan und 130,7 g Tetrahydrophthal- 
saureanhydrid werden bei 220*C unter Stickstoff atmos- 
phere bis zur saurezahl 4 verestert. Die ViskositSt 
der erhaltenen Vorstuf e entsprach einer Auslaufzeit 
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nlch DIN 53 211, OIN-Becher 4) von 170 SeRunden. 

500 g dleser VorstUf e warden 1^ J^^"^ 
und LschlieBend mlt 88,2 g der hydrophilen Ibo-^_ 
/ lyanatlco^ponente bei 1.00 bis 105-C 

gesetzl:, bis Heine freien Ispcy«.atgr«ppen mehr. .. 
nachweisbao: sind. ^ 

580 g dieses Produktes werdan Bit 39 g ''etrahydro- 
phthLsa«reanEydridbei.120-Czu.eina.Polyhalb- ^ 

0 es€er »it einer SSurezahl von oa. 27 «ngesel:zt. 

. zu 610 g dieser Stufe gibt n.an unter ROhren bei 

Ts bis 100-C vorsichtig 26,1 g DiBethylathanolaBin. 

oas Harz erst«rt b4im AHcOhlen -u einer zShel^s^i- 
schen, schmerzbaren Masse. 

•(5 vorkond ensat A 

n,3,3 T.11. .in.. V.r..«ron,.prbduicte. .us Tri«e, 

1.1, 1294,7 T.ll.Dim.thyl«r.phthal.t- 

- : -:ren=^t3:::r:^^^=^ 

"r^ HaS Beendigung der Me^anoXfre^g 

Jden ca. 1140 Xeile -^e-^-^^-^^^^^r^i^^! 
icol im vakuum abdestiHiert. Man erhielt exn Pro 
25 dukt mit einer DH-Zahl von ca. 230. 
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Harz A 

728,4 Telle Vorkondensat A werden unter Stickstoff- 
atmosphare auf 110°C aufgeheizt und 151,2 Teile Hexa- 
methylendllsocyanai: In 30 Mlnutezi bel 110 - 114 *C zu- 
getropft. Nach 1 1/2 Stunden Recdctlonszeli: bei 120®C 
betrug der Gehalt: an freiem NCO ca. 0,1 %. 870 Telle 
dieses Produktes warden mlt 43,6 Teilen MalelnsMure- 
anhydrld bel 140 bis zu einer SSurezabl. von ca. 26 
umgesetz-t. 
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Hala piel 1 , . - ' 

465-Teile Hara A, 20,0 Telle Emulgator lib) und 15,0 ; 
Teil! Wgator XXa) warden 15 Mlnutan bei UO-Cunter 
stllSffat^osphMre ^-isch^' -^'^^-^rTalTld 

730,8 Teilen wasser in 30 Minuten zugetropfi:, wob^ 
die Te»peratur ^uf 50-C fEllt. Man riihrl. noch 30 Mi- 
nut^en bel 50-^C nacb «nd erhait eine Dispersion Bdt - 
ca. ;40 % Pestikarper. 

,00 Telle dieeer Di««.l=n «"'^,'^' ' 
Ln, 40 T.ll«. «a.«r «nd 2,0 Tellen 

425 Telle. Dispersion, 78 Tellen BelsnOll^^ 
70 Tellen Wasser auftelaefct. B..* .iB«l 
zeirLa. ».f Glwxatte bs«. Blecl. ,e,pr«« «=d 
^ Z " Mlnuten bel ,40-C elngebrabnt. 

-den Bigenschaftent. 

■ ca. 35/tt 

. Schichtdickes . . . . / . 

Gleihs Gardner 60" : . . . 



20': .80 

Bleistifthartes * ^ 

150 sec 

Pendelharte: 

out 

Knickprobei . . ' 
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L5sungsmli:telsch£LddLgtmg (Wa-t-bebausch , 1 Min.) 

Toluol: keine 

Ethylenglykolacetai: : kelne 

Aceton: kelne 
5 Wasserf eslilgkelt bel 

Raumtemperatur: 21 Tage ohne Blnflufi 

Harz B 

1) 1759 Telle FettsMuregemlsch mlt: 50 Tellen kon- 
juglerter Fet-bsSuren iind 855 Telle Trlmethy- 

10 lolpropan werden bis zu elner SSurezahl von 

ca. 2 In elner Stlckstof fatmosphMre bel 230''C 
vorverestert und anschllefiend 1848 Telle dieses 
Esters mlt 1553 Tellen Isophthals£Lure oind 1460 
Telle Neopenliylglykol zum Ollgoester B1 (SZ 4) 

15 uingese-tzt. 



2) 1275 Telle llneare gesSttlgte Fettsauren tC^g-C^g) 
werden mlt 675 Tellen Trlmethy lolpropan, 1660 Tel- 
len Isophthals^ure und 1560 Tellen Neopentylglykol 
In glelcher Welse zum Ollgoestier 32 (SZ 4) ver«- 
20 estert. 



Belsplel 2 

109,6 Telle Harz B1 und 107,0 Telle Harz B2 werden bel 
IIO^C unter Stlckstoff atmosphere vorgelegt und unter 
Rfihren eln Gemlsch aus 25,2 Tellen Bexamethylendliso-^ 
20 cyanat-1,6 und 33,3 Tellen 1-X80cyanai:o-3,35-trlme** 

thyl-*5-l80cyanatomethylcyclohexan zugetropft* Nach 
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elner Nachreaktionszelt bei 120 •^C gibt man 22 r 8 Telle 
Tetrahydrophthalsaureanhydrld 2U und setzt bel 140**C . 
zu einem uretfaanmodlf izierten Ester mit elner Saurezahl 
von 28UIII. 

267 Telle dieses Produktes, 24 Telle Emulgator lib 
und 9 Telle Emulgator Ila werden bel 1.20**C vermlscht, 
auf 90**C gekiihlt und bel 90 - 65 *C eln Gemisch aus 
11,9 Teilen Dimethylethanolamin und 438,1 Tellen Was- 
ser unter RQhren zugegeben- Man erhSlt elne sehr feln- 
teilige lagers tabile Dispersion mlt elnem FestkOrper 
von ca. 40 %• 

Die Dispersion wurde mlt Co-Slccatlv versetzt (Or 03 % 
Co-Metallr bezogen auf FestkSrper) r auf elne Glasplat- 
te auf gezogen und an der Luf t bel RaiHatemperatur trockr- 
nen lassen. Man erhlelt nach 90 Mlnuten Trockenzelt 
elnen trockenen, klaren, festen, wlderstandsfShlgen 
Lackfllm. 

Vorkondensat C 

23,6 Telle Hexandlol-1 ,6*, 62^4 Telle Neopentylglykol^ 
11,4 Telle Propandiol-1 ^2, 6,7 Telle Trlmethy lolpro- 
pan, 51r8 Telle Phthalsaureanhydrid, 33,2 Telle Iso- 
phthalsSure und 29,2 Telle Adlplnsaure werden unter 
Stickstoff atmosphere unter Wasserabspaltuhg bel elner 
Maxlmaltemperatur von 220^*0 bis zu elner SSurezahl 
von ca. 3 verestert. 
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Harz C 

Zu 197r6 Teilen Vorkondensat C gibt man bei 110 - 120®C 
unter Rtihren vorsichtlg 31^9 Telle HexametAtylendllso-* 
cyanat: zu und setizt so lange bel 120^C urn, bis keln 
5 freles NCO mehr nachweisbar ist. Das Produkt wlrd an- 
schlieBend mit 16,3 Teilen Tetrahydrophthalsaureanhy- 
drid bei 140*^0 zvm Polyhalbester au£gesauert« Das End- 
produki: hal: eine SMurezeUil von 27,6 - 28 « 

Belspiel 3 

10 267 Telle Harz C, 24 Telle Emulgator lib, 9 Telle 
Emulgator Ila werden bel 120^*0 verschmolzen, auf 
90*^0 gebracht tind eln Gemlsch von 11,7 Teilen Dime- 
thylethanolamln und 438,3 Telle Wasser zugetrop£1:. 
Han rtUurt: £iir 30 Hlnu^en bel 60 land ktihlt; langsam 

15 ah. Die ents-tandene Dispersion ist homogen und feln- 
telllg und hat ca. 40 % Festgehalt. 

50 Telle dleser Dispersion, 17,5 Telle Melaminharz, 
3,1 Telle bimethylelihanolamin, 20 Telle Wasser und 
105 Telle T102-Plgmen1: werden auf elner Perlmtlhle 
20 angerleben. Das Hahlgut: wlrd mit: 212,5 Teilen Dis- 
persion aus Belspiel 3 und 39 Teilen Melaminharz aufge- 
lackt und mit Wasser auf Spritzviskositat verdiinnt. 
Nach elner Reifezelt wlrd auf eln Prtifblech aufge- 
spritzt und nach dem AblUften 30 Mlnuten bel 120®C 
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eingebraimt. Man erhSlt einen hochgltozenden, ela- 
stischea ttberzug ni±t folgenden Eigenschaftan* 
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